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Case 2129 (122-P-DT 02129) 
tM/th 



Air Products and Chemicals, Inc.. 



Verfahren zur Forderung von Kondensations 
und/oder Polymer i sat ion sr eakt ionen von 
organischen Isocyanaten. 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Forderung von 
Kondensations- und/oder Polymer i sat ion sreakt ionen von organischen 
Isocyanaten bei der Herstellung von Urethan- bzw. Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Produkten und insbesondere die Verwendung 
von quartaren Hydroxyalkylammoniumcarboxyiatverbindungen als 
Katalysatoren zur Forderung von Reaktionen von organischen 
Isocyanaten, wie sie beispielsweise bei der Herstellung von 
Polyisocyanuraten und Polyurethanen ablaufen. 
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Dieyerwendhng bestimmter quartarer Aramoniumverbindungen bei 
defc Serstellung von Polyurethanhar zen ist bereits beschrieben 
worden. Die Aktivitat dieser Verbindungen hangt von ihrer 
Zersetzung unter Freisetzung der entsprechenden tertiaren Amine 
ab. Typische quartare Ammoniumverbindungen dieser Art sind die 
neutralen Salze, die man durch Umsetzung eines tertiaren Amins, 
beispielsweise N-Methyl-morpholin, mit Essigsaureanhydrid er- 
halt. Die quartaren Salze dieser Art besitzen im allgemeinen 
eine geringere katalytische Wirkung als die tertiaren Amine, 
von denen sie abgeleitet sind. 

Es ist bereits eine Reihe von guar tar en Ammoniumbasen bekannt, 
die als Katalysatoren fiir Polyurethanreaktionen eingesetzt 
werden konnen, darunter Benzyl trimethylammoniumhydroxid und 
quartare heterocyclische Ammoniumhydroxide, wie N-Methyl- 
pyridiniumhydroxid und Morpholinbasen , sowie die entsprechenden 
Alkoxide, Aryloxide und Aralkoxide, wie Benzyltrimethylammonium- 
methylat ufid -athylat und Tetramethylammoniumphenolat. Es ist 
bereits vorgeschlagen worden, diese quartaren Ammoniumbasen 
zusammen mit Verbindungen, die die Neutralisation der quartaren 
Base bewirken konnen, in Polyurethanformulierungen zu verwenden, 
um Polyurethanschaume mit schwachem Geruch zu bilden." 

Die Herstellung von quartaren Hydroxyalkylbasen von Diaza- 
bicyclooctan und Imidazol durch Dmsetzen des entsprechenden 
Diazins Oder Diazols mit einem Alkylenoxid und ; Wasser ist bekannt 
Das erhaltene quartare Hydroxid kann dann unter Bildung von Sal- 
zen mit Mineralsauren Oder bestimmten organischen SSuren umge- 
setzt werden. Die Herstellung .von N,N ' -Bishydroxypropyl— diaza— 
bicyclooctan-dihydroxid und die Umwandlung dieser Substanz in 
die entsprechenden Salze durch Umsetzen mit Schwef els Sure, 
Kresol, Salicylsaure und Phosphorsaure ist ebenf alls beschrieben 
worden. Es ist bekannt, daB die Sulfate und Phosphate eine 
starke inhibierende Wirkung. auf das Wachstum von gewissen Mikro- 
organismen, wie Hefen, Schimmelpilzen und Lactobacilli, ausiiben. 
Es ist ebenf alls vorgeschlagen worden, das durch Umsetzen von'— 
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2 -Methyl -imidazol mit Propylenoxid und Wasser erhaltene 
quartare Hydroxid in das Acetatsalz umzuwandeln, das dann als 
Polymerisationspromotor bei Reaktionen zur Bildung von Poly- 
urethanschaumen untersucht wurde, wozu es zusammen mit dem 
bekannten, stark aktiven Diazabicyclooctankatalysator einge- 
setzt wurde. 

Es wurde bereits empfohlen, bei der Herstellung von mit Wasser 
aufgeschaumten Polyurethanschaumen aus Poly&therpolyolen, die 
iiberwiegend sekundare .Hydroxyendgruppen aufweisen, gegebenenf alii 
in Gegenwart von bekannten tertiaren Aminkatalysatoren als 
Katalysatoren, bestimmte basische Verbindungen einzusetzen, wie 
die Hydroxide von Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen oder 
von vollstandig substituierten quartaren Ammoniumgruppen oder 
Salze dieser Verbindungen. Unter den vorgeschlagenen quartaren 
Ammoniumgruppen finden sich N-Methyl-pyridinium-, Benzyl- 
trimethylammonium- und Tr imethylcyclohexylammonium-Gruppen/ 
wahrend als mogliche Salze Alkoholate, Phenolate, Carboxylate, 
Carbonate und andere Salze angegeben sind. Es wird nicht ange- 
geben, dafl diese quartaren Ammoniumsalze fur. die Herstellung 
von Polyurethanen oder fur andere Polyisocyanat-Reaktionen als 
Katalysatoren oder in anderer Weise eingesetzt werden konnen. 

Es sind weiterhin Verfahren zur Synthese von bestimmten 
acyclischen quartaren Hydroxyalkylaromonium-alkoholaten und 
-phenolaten beschrieben worden, die unter anderem auch als 
Katalysatoren zur Herstellung von Polyurethan- und Polyurethan- 
polyisocyanurat-Sch£umen eingesetzt werden konnen. 

Es ist bekannt, daB Phenolate bestimmter cyclischer quartarer 
Ammoniumbasen, die eine an das Stickstof f atom des hetero- 
cyclischen Rings gebundene Hydroxyalkylgruppe aufweisen, 
Katalysatoren fttr Reaktionen darstellen, bei denen organische 
Isocyanate umgesetzt werden, beispielsweise bei der Bildung von 
Polyisocyanuraten, Polyurethanen und Polyurethan-polyiso- 
cyanur at-har z en , ^---r t - • - 
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Die Erfindung betrifft nun ein Verfahren zur Forderung von 
Kondensations- und/oder Polymerisationsreaktionen von organi- 
schen Isocyanaten bei der Herstellung von Urethan- bzw. 
Isocyanatgruppen aufweisenden Produkten, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man zur Forderung der Reaktion_ der organischen 
Isocyanate eine katalytische Menge eines quartaren N-Hydroxy- 
alkyl-ammoniumsalzes der allgemeinen Formel I 

OH 
H 

(I) 

— ^OJ^ Y 

verwendet, in der 

a Null oder 1 , 

r und unabhangig voneinander Alkylgruppen oder 

Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, Aralkylgruppen (beispielsweise 
Benzyl gruppen) , Arylgruppen (zum Beispiel Phenyl- 
gruppen) , Alkenylgruppen mit 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatoinen oder Alkinylgruppen mit 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen oder 
R 1 , R 2 und R^ gemeinsam einen heterocyclischen Rest, wie einen 
Triathylendiaminrest , einen Methyltriathylen- 
diaminrest, einen Chinuclidinrest , einen 
N-Methyl-morpholinrest , einen N-Athyl-morpholin- 
rest oder einen N,N ! -Dimethylpiperazinrest; 
R 4 ein Wasserstof f atom, eine Phenylgruppe, eine 

Alkylgruppe rait 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, 
eine Alkenylgruppe mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, 
eine Alkinylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
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Y 



bedeuten, worin 



darstellen, oder 



eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 
9 Kohlenstof f atomen f eine Ketoalkylgruppe 
mit insgesamt 3 bis 1 5 Kohlenstof f atomen 
oder eine Alkoxyalkylgruppe mit insgesamt 
2 bis 20 Kohlenstof f atomen; 

ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 
1 bis 20 Kohlenstof f atomen, eine 
Alkenylgruppe mit 2 bis 15 Kohlenstof f- 
atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 
6 Kohlenstof f atomen, eine Phenylgruppe, 
eine Alkylphenylgruppe mit 1 bis 9 Kohlen- 
stof f atomen in der Alkylgruppe oder den 
an den Phenylring gebundenen Gruppen, eine 
Benzylgruppe, eine Alkylbenzylgruppe mit 
1 bis 9 Kohlenstof f atomen in der Alkyl- 
gruppe oder den an den Ring gebundenen 
Gruppen, Oder eine Gruppe der folgenden 
allgemeinen Formel CH (3-^) 2 (]-,) 

b eine Zahl mit einem Wert von 1 bis 3 und 

Z eine Hydroxygruppe, eine Cyanogruppe, 
ein Chloratora, eine Alkoxygruppe mit 
1 b±sr*5,. Kohlenstof f atomen, eine Phenyl- 
gruppe oder~ eine Methoxyphenylgruppe 

Z eine Gruppe der allgemeinen Formel. 
(CH 2 ) d COOR darstellt, in der 

d eine Zahl mit ein em Wert von Null bis 
4 und 

R ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- 
gruppe mit bis zu 20 Kohlenstoff— 
atomen 

bedeuten* 



609886/ 1 OA A 



- 6 - 



2631733 



Die bevorzugten erf indungsgemaSen Verbindungen sind die Ver- 
bindungen der folgenden allgemeinen Formel la 




(la) 



O — C — R. 



in der 

R 1 R 2 / R 3 und R 4 die oben angsgebenen Bedeutungen besitzen und 
R 5 ein Wasser stof f atom, eine Alkylgruppe mit 

1 bis 18 Kohlenstoffatomen, eine Alkenyl- 
gruppe mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, eine 
Benzylgruppe oder eine Methoxybenzylgruppe ■ 

darstellt. 

Besonders bevorzugt sind die Hydroxypropyl-trimethylammonium- 
salze von Ameisensaure und Eettsauren mit bis zu 10 Kohlenstoff- 
atomen, einschliefilich der Salze der Hexansaure (Capronsaure) , 
der Octansaure und der verschiedenen Decansauren. 

Vorzugsweise erhalt man die oben beschriebenen erf indungsgemaSen 
quartaren Hydroxyalkyl-ammonium-carbonsauresalze durch Umsetzen 
eines tertiaren Amins mit ein em Alkylenoxid in Gegenwart der 
entsprechenden Carbonsaure. Wenn die entsprechende Ammoniumver— 
bindung im Handel erhaltlich ist, wie es beispielsweise auf 
das Hydroxid zutrifft, kann das gewinschte Carboxylat direkt 
durch Umsetzen der quartaren Ammoniumbase mit der gewiinschten 
Carbonsaure erreicht werderi. Obwohl viele der erf indungsgemaBen 
Verbindungen noch nicht hergestellt worden sind, ist festzuhal- 
ten, da6 bestimmte quart are Salze der obigen allgemeinen 
Formel I, insbesondere die Cholinsalze von organischen Sauren, 
bereits als pharmazeutisch verwendbare Verbindungen beschrieben 
worden sind. Andere Di- (hydroxy alky 1) -Verbindungen der allge- 
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meinen Formel I wurden bereits als Emulgatoren, Netzmittel und 
dergleichen empfohlen. Keine dieser Vorverof f entlichungen legt 
jedoch die vorteilhafte Verwendung dieser Verbindungen als 
Katalysatoren fur durch Basen katalysierte Reaktionen der be- 
schriebenen Art nahe. 

Viele der fur die Herstellung von .Isocyanuratharzen vorge- 
schlagenen bekannten Katalysatoren fordern eine zu schnelle 
Reaktion des Polyols mit dem Isocyanat auf Kosten der Trimeri- 
sierung des Isocyanats zu der gewunschten Isocyanuratstruktur . 
Dieser Nachteil wird durch die erf indungsgemafi eingesetzten 
Katalysatoren beseitigt, da die Anwesenheit der Hydroxyalkyl- 
gruppe in dem Kation die. Aktivitat des quartaren Ammonium- 
katalysators derart beeinfluBt, daB das gewunschte Ausma,S der 
I socyana t-Polymer isa t ion err eicht wird . 

Als tertiare Mine, die durch Umsetzen mit dem Alkylenoxid und 
der Carbonsaure zur Herstellung der erf indungsgemaa verwendeten 
Verbindungen eingesetzt werden konnen, kann man jene Amine nennen, 
die Null bis 3 Hydroxyalkylgruppen und ein oder mehrere Alkyl- 
gruppen, Cycloalkylgruppen oder Arylgruppen an das Stickstoff- 
atom gebunden aufweisen. Besonders bevorzugte tertiare Amine 
dieser Art- sind unter anderem Trimethylamin, N-Dimethyl-N- 
hydroxyathylamin , N~Benzyl~N-dimethylamin,. N-Di- (hydroxy athyl) - 
N-phenylamin, Triathanolamin, N-Cyclohexyl-N-dimethylamin, 
N-Methylmorpholin, Triathyleridiamin und Chinuclidin. 

Von den Alkylendxiden, die mit den obigen tertiaren Amineh und 
anderen tertiaren Aminen umgesetzt worden sind, ist besonders 
hervorzuheben £thylenoxid , Propylenoxid , Styroloxid, Glycidol 
und Alkylenoxide mit langeren Ketten (die im Handel, unter der 
Bezeichnung "Nedox" von der Ashland Chemical Company erhaltlich 
sind) der allgemeinen Formel 

R - CH 0 - CH 0 

\ / 

O 
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in der R fur eine langkettige Alkylgruppe oder eine Mischung. 
solcher Gruppen mit bis zu 15 Kohlenstof f atoruen steht. 

Das Anion des gewiinschten quartaren Ammoniumsalzes kann durch 
irgeneine Carbonsaure gestellt werden. So erhalt man die Ver- 
bindungen der obigen allgemeinen Formel I mit Fettsauren mit 
kurzer bis langer Kette, mit substituierten aliphatischen Sauren 
und mit aromatischen Carbonsauren. Besonders bevorzugte Sauren . 
sind Ameisensaure, Essigsaure, Hexansaure sowie die gerad- 
kettigen oder verzweigten Heptansauren, Octansauren, Decan- 
sauren und Hexadecansauren; Neosauren, wie 3 , 3 -Dimethyl -bu tan- 
saure; ungesattigte aliphatische Sauren, wie Olsaure, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Undecensaure und aromatische Sauren, wie 
Benzoesaure, Phenylessigsaure und Salicylsaure . 

Durch Carbonylierung der entsprechenden quartaren Ammonium— 
alkoholate oder -phenolate mit kann man Al ky 1 kohl en s aur e- 

salze bzw. Phenylkohlensauresalze bilden. 

Bei dem iiblichen Verf ahren zur Herstellung der gewiinschten 
Hydroxyalkylammoniumverbindungen vermischt man Equivalent e 
Mengen eines tertiaren Amins, einer Carbonsaure und eines 
Alkylenoxids, was man vorzugsweise in einem geeigneten Losungs-^ 
mittel, wie Dipropylenglykol, durchflihrt. Die Reaktion wird bei 
einer Temperatur im Bereich von 25 bis 60°C und bei etwa 
Atmospharendruck durchgef iihrt , obwohl man gewunschtenf alls auch 
bei hoheren Driicken arbeiten kann, beispielsweise bei Drucken 
von bis zu 35 Atmospharen. Das folgende Beispiel 1 verdeutlicht 
eine typische Herstellungsweise . Bei den weiteren Beispiel en 
wird im allgemeinen die gleiche Verf ahrensweise angewandt, 
wobei geringfugige Anderungen hinsichtlich der Temperatur, der 
Auswahl des Ldsungsmittels oder der Anwendung des Losungsmittels 
uberhaupt moglich sind. 
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Beispiel 1 

Man beschickt einen mit einem Ruhrer, einem Riickf luBkiihler und 
einem Tropf trichter ausgerusteten Kolben mit 23 2 g Dipropylen- 
glykol (DPG) und 9b g Eisessig. In diese Mischung leitet man 
Triathylamin ein, bis sich eine Gewichtszunahme von 87 g fest- 
stellen last. Dann gibt man langsam unter Ruhren bei 25°C 
87 g Propylenoxid zu. Nach Beendigung der Propylenoxidzugabe 
ruhrt man die Mischung bei Raumtemperatur uber Nacht und zieht 
dann im Vakuum wahrend 6 Stunden bei 4 5°C die nichtumgesetzten 
fluchtigen Material ien ab. Es bleibt ein Riickstand mit einem 
Gewicht von 484 g zuriick. 

Die Titration des Riickstandes zeigt, dai3 50 , 4 Gew.-% des 
quartaren Amins erhalten worden sind, wahrend theoretisch 52,5% 
moglich sind. Das kernmagnetische Resonanzspektrum zeigt f daB 
dieses Produkt 45,5 Mol-% quartares Amin und 53,5 Mol-% Dipropylen- 
glykol enthalt. 

Beispiele 2 bis 6 

Unter- Anwendung der oben beschrieber.en Verf ahrensweise bereitet 
man weitere Verbindungen. Die hierfur eingesetzten Reaktions- 
teilnehmer und Losungsmittel sind ebenso v/ie die erhaltenen Aus- 




ieuten in der folgenden Tabelle I zusammengestellt . 
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Beispiel 7 

In einen Kolben, der etwa 1 Mol (144 g) 2-Athyl-hexansaure 
enthalt, leitet man Trimethylamin ein, bis eine solche Gewichts- 
zunahme erreicht ist, die 1 Mol des Amins entspricht (60 g) . 
Dann versetzt man die Mischung mit etwa 1 Mol (58 g) Propylene 
oxid und riihrt wahrend 18 Stunden. Die erhaltene klare und 
viskose Flussigkeit wird liber das kernmagnetische Resonanz- 
' spektrum (NMR) analysiert, wobei sich zeigt, daB sie im wesent- 
1 ichen aus Tr imethyl-N— 2 -hydroxy pro py 1 -amtnonium- 2 - athy 1 -hexanoat 
der folgenden Formel II besteht. 



H 3 C 
H 3 C 
H 3 C 



H 

H 



OH 
I 

_ O - CH, 
H 



e o - C - CH - 



O 



3 



..7 CH 3 



(ID 



Weitere erf indungsgemaB geeignete, nach deiti oben beschriebenen 
Verfahren hergestellte quartMre Ammoniumverbindungen entsprechen 
den folgenden Formeln: 



H3— «- 



- C - CHo 
H H 3 

O- C - CH -(CH ) fi 

I! I 

O CH-, 



- C 



H 3 



6 



* 
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OH 

C - GH 
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CH 2 . CH 2 
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0o 
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OH 
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- CH 2 0H 
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0 O ~ C 

o 
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CH - C 3 H 7 
C 2 H 5 



609 8 8 6/1044 



- 13 - 



2631733 



h 3 c 



cu 



CH — CH. 



H 0 C N 

3 '® 



■OK 



HOH 4 C 2 



0 0 - C - C 6 H 13 
0 



(CH 3 ) - N - CfL> - CH- - CH 0 
3 © ^ I 3 



0 

0 - 



I 

• OH 
jjj - CHgOH 




CH --(CH 2 ) 9 .. CH 3 
OH 



CH 2 - CN 



/ 



C 2 Hi t 0H) 2 
-C 2 H Zt 0H 



C : - CH- (CH ) 
O CH-, 



CH = CK - C H 
3 " 



609886/1044 



- 14 - 



I 3 

N 

e 

o — c 

II 

0 



CH, 



OH 

- k 



:B 3 



I 3 

CH 0 - C - CH, 
CH-> 



2631733 



H3C 



- HC - 



h 2 c .- .n - (ch 2 ok) 3 



0 o c _ CH^ ~^Oy^- OCH, 



... / CH 3 

HO-^Hij— N— CH^~ CH— CH 

/ 0 2 3 

H0-C 2 H£ 0H 



— C — CH=r 
O 



CH CH 2 



-I 



:CH- 



/" 3 
.HOCgH^COC^^-H 

- \ 




CHo — CH— CH 
2 :i 3 

OH 



CH- 



X i 

©0-C — CH P — C— 0CH o i 

g 2 II 3" j, 

o o 



609886/ 1 044 



- 15 - 



H 3 Q 



Ha C — N CtLj — C% — OH 

Qo-c-c-ch: 
o o 



2631733 



H 5 C 2- 



N 



OH 
f 

-CH 2 CH 



CH« - CH 0 - OH 



'-4> 



© ^ n 2 ~ ^'2 
0O - C - CH 2 (CH 2 ) 3 C00H 
. 0 



C 2 H 5 



. OH 
CH 2 . ~ CH - CH 



CH. 



- O - 




0-CH, 



CH- 



OH 
I 



j^gJ-CHg CH— (CH 2 ) 9 CH 3 

O O — C — CH Q — CN . 

II 2 

. 0 - 



609886/1044 



- 16 - 



2631733 



HO 




CH 2 CH 2 0H 



© 
O 



- C - CH, 



S 



~ c 

li 
o 



- OH 



-CHo OH 
\ 



CH3 (CH 2 ) lf N^- ^H 2 _CH-CH 3 

0 



0 - C - CH 2 - OCH^ 



H 3 C OH OH 
H^Cg Nq CH~ CH CH 2 



H 3 C 



G 



0 ~ J - ^3 
o 



609886/1044 



- 17 - 



2631733 



Es versteht sich, daB die oben angegebenen Verbindungen ledig- 
lich bevorzugte representative Vertreter der groBen Vieizahl 
von neuen guartaren Hydroxyalkylajnmonium-carboxylaten und 
-hydrocarbylcarbonaten darstellen, die hergestellt und fur das 
erf indungsgemafle Verfahren eingesetzt werden konnen . itfan kann 
irgendeines der in den obigen Beispielen angegebenen tertiaren 
Amine mit einem Alkylenoxid und irgendeiner substituierten Oder 
unsubstituierten Carbonsaure * der obigen Art zusetzen, so daB 
man Verbindungen der obigen allgemeinen Formel I erhalt, die- 
als Katalysatoren fiir' die Umsetzung von organischen Isocyanaten 
zur Herstellung von Polyurethanen und Isocyanurat-Harzen geeignet 
sind. 

Bei den genannten Reaktionen kann man irgendwelche Losungsmittel 
einsetzen, wie Wasser, Alkohole Oder Glykole. 

Die genannten guartaren Hydroxyalkylammoniumcarboxylate konnen 
erf indungsgemaB als Katalysatoren fur Reaktionen von organischen 
Isocyanaten verwendet werden, beispielsweise bei der Herstel- 
lung von Polyurethanen und Polyisocyanuraten . Diese guartaren 
Verbindungen konnen als solche oder als erganzende Katalysatoren 
zusammen mit Alkalimetallsalzen von. Carbonsauren oder Kohlen- 



fcsaure oder mit Alkalimetallsalzen von Thiocarbonaten und 
Kronenathern eingesetzt .werden, Sie konnen auch als Co- 
katalysatoren zusammen mit den gut bekannten tertiaren Aminen 
eingesetzt werden,. die sich fur die Reaktionr von Isocyanaten als 
aktiv erwiesen haben, wie beispielsweise Triathylendiamin, 
N-Athyl-morpholin, Hexahydrotriazine, 2,4, 6-Tris ( dime thy laraino 
methyl) -phenol, tertiare Alkanolamine und deren Salze mit 
Sauren. Die erf indungsgemaBen quartaren Verbindungen konnen auch 
als Cokatalysatoren zusammen mit metallorganischen Katalysatoren, 
wie den von Zinn, Antimon oder Blei abgeleiteten, und mit den 
bekannten Phosphinkatalysatoren verwendet werden- 
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Das folgende Beispiel verdeutlicht die Wirkung der quartaren 
Ammoniumcarboxylate auf die Trimerisation von Isocyanaten. 

Beispiel 8 

Man versetzt 20 Gewichtsteile Phenylisocyanat mit 0,3 Teilen der 
Verbindung von Beispiel 7 (Formel II) . Beim Schiitteln der 
Mischung kommt die Reaktion augenblicklich in Gang, wobei man 
eine verfestigte Masse erhalt. Die feste Masse wird mit Toluol 
gewaschen und dann gewogen, wobei sich zeigt, daB eine Ausbeute 
erzielt worden ist, die etwa 93,6% des Gesamtgewichts der einge- 
setzten Reaktionsteilnehmer entspricht. Der Schmelzpunkt des 
Materials betragt 285 °C (Literaturschmelzpunkt von Triphenyl- 
isocyanurat = 284 °C). Das Infrarotspektrum des Produkts, das 
mit Hilfe eines Kaliumbromid-PreB lings aufgenommen wurde, zeigt 
die unverwechselbaren Isocyanurat-Banden bei 1410 bis 1 420 cm" 1 
und bei 1 680 bis 1 700 cm" 1 . 

Das folgende Beispiel verdeutlicht die katalytische Wirkung von 
verschiedenen quartaren Hydroxyalkylammoniumsalzen 
(-carbonylaten) bei mehreren Ansatzen, bei denen eine typische, 
Isocyanuratformulierung zur Herstellung von geschaumten Harzen 
eingesetzt wird. 

Beispiel 9 



Aus den folgenden Bestandteilen bereitet man eine Polyisocyanurat 
Vormi sc hung : 

Gewichtsteile 

4 , 4 * -Methylen-bisphenyl-isocyanat 

(das eine Funktionalitat von etwa 

2,7 aufweist und 31,5% NCO enthalt; 

Mondur MR ©) 100 

Polyol auf der Grundlage von 
Saccharose und Propylenoxid mit 
einem Squivalentgewicht von etwa 
1 60 und einem Molekulargewicht 

von 700 bis 900 (VoranolU? RS-35Q) 20 
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Gewichtsteile 



Monofluor-trichlor-athan 

(Genetron ® 11SBA) 20 

Oberf lachenaktives Silicon 

(enthaltend Polysiloxan- 
polyoxyalkylen-Block- 
copolymere, US-PS 2 834 748 und 

2 917 480) (Silicone DC-193) '» 5 

Katalysator 



1,5. 



Man vermischt den Katalysator mit den anderen Bestandteilen und 
riihrt die Mischung schnell wahrend 10 Sekunden, fullt sie dann 
in eine Wanne ausreichender Grofle ein und bestimmt fur jeden 
der angewandten Katalysatoren die Gelzeit und die Steigz-eit. 
Die erhaltenen Ergebnisse und die verwendeten Katalysatoren sind 
in der folgenden Tabelle II zusammengestellt . 



Tabelle II 

Katalysator . Gelzeit (Sek) Steigzeit (Sek) 



a) N f NH3iroe±±iylHS[-hytlroxy 
2-hydroxypropyl-^^ 

b) Triitetl^I^-2-^^ 
ainroniun^-hexadecarioat 

c) Triirethyl-N-2-1^^ 
anrtoniunh-2-athylhexanoat 

d) Triniet±yl-N-2-b^^ 
annonixim-phenylcarbonat 
(50% in Dipropylenglytol) 



35 65 

30 53 

35 57 

25 - 45 
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Gewisse der erf indungsgemaBen quartaren Ammoniumverbindungen 
konnen als Katalysatoren mit verzogerter Wirkung fur die Her- 
stellung von geschaumten Polyurethan- und Polyisocyanurat- 
Harzen verivendet werden. Dieser Sachverhalt ergibt sich aus 
dem f olgenden Beispiel . 

Beispiel 10 

Man verwendet die in Beispiel 9 baschriebene Formulierung und 
setzt als Katalysator 2 Gewichtsteile N, N-Dimethyl-N-hydroxy- 
athyl-N-2-hydroxypropyl~ammonium--glykolat ein. Es. laflt sich 
keine Schaumwirkung erkennen. Man bereitet die gleiche Vor- 
mischung und fuhrt sie wahrend 5 Minuten in einen auf 121,1°C 
erhitzten Of en ein, wobei man einen guten Schaum erhalt. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen auch in Standard- 
f ormulierungen fur steife und flexible PolyurethanschcLume 
verwendet werden. Beispiele hierfiir sind ira folgenden angegeben. 

Beispiel 1 1 



Gewichts- 
teile 




Mischung aus einem Propylenoxid-propanol-Derivat 
von Saccharose und einem Alkylenoxidderivat von 
iLthylendiamin mit einem Molekulargewicht vcn etwa 



109 



Oberf lachenaktives Silicon (enthaltend Polysiloxan 
polyoxyalkylen-Blockpolymere; US-PS 2 8 34 74 8 und 
2 917 480; Silicon DC-193) 



1/5 



Undestilliertes Toluoldiisocyanat in Form einer dunk- 
len, braunlichen Flussigkeit mit einem NCO-Gehalt von 
38,75 bis 39,75%, einem Aminaquivalent . von 105,5 bis 
108 und einer Viskositat bei 25°C von 15 bis 75 cP 




105 
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Gewichts- 
teile 

Trichlorf luormethan 47 
Katalysator 1^0 

Die im folgenden. Beispiel angegebene Formulierung stellt ein Bei 
spiel fur einen flexiblen One-shot-Polyurethanschaum dar. 



Beispiel 1 2 



Propyl enoxidaddukt von Glycerin (OH = 56, 
MG = 3000) (Voranol ® CP30OO) 



Gewichts- 
teile 



10O 



Oberf lachenaktives Polyalkylenoxid-polysiloxan 
(Silicone ® L-520 der Union Carbide and Chemical 
Company) ! f 2 

Wasser 3^6 

Zinn(II) -octoat (T-9 Catalyst) 0,25 
Mischung aus Toluylen-2 , 4- und Toluylen-2, 6- 

diisocyanat (Hylene ® TM80-20) 45,5 

Quartarer Katalysator - 0,5 

^Beispiel 13 

Die folgende Polyisocyanurat-Formulierung wird zur Bewertung 
der in der folgenden Tabelle III angegebenen Katalysatoren ein- 
gesetzt . 

Bestandteil A Gewichts- 

teile 



Polyol auf der Grundlage von Saccharose und 
Propylenoxid mit einem Aquivalentgewicht von 
etwa 1 60 und einem Molekulargewicht von 700 

bis 900 (Voranol ® RS-350) 24 ,0. 

Treimittel (R11-sba) 25. 0 
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Bestandteil A Gewichts- 

telle 



Oberf lachenaktives Silicon (das Polysilixan- 
polyoxyalkylen-Blockcopolymere enthalt, 

US-PS 2 834 748 und 2 917 480; Silicone D.C. 193) 1,5 
2/"(Trisdichlorpropyl)phosphat7 (Fyrol) 10,0 

Bestandteil B 



4 , 4 ' -Methyl en-bisphenylisocyanat, das eine Funktionali- 
tat von etwa 2,7 aufweist und 31,5% NCO enthalt 
(Mondur ® MR) 100 '° 

Man wiegt 121,0 g des Bestandteils A in einen Behalter mit einem 
Fassungsvermogen von etwa 1 1 ein, gibt dann 1,5 bis 3,0 g des 
Katalysators zu und ruhrt die Mischung wahrend 5 Sekunden mit 
einem Hochgeschwindigkeitsmischer ■. Die geruhrte Mischung versetzt 
man dann mit 2O0 g des Bestandteils B, riihrt die Mischung erneut 
wahrend etwa 10 Sekunden mechanisch und gieBt sie dann in einen 
Behalter mit einem Fassungsvermogen von 3,7 9 1 (1 Gal lone ) . 
Dann werden die Cremezeit, die Initiationszeit, die Faden^Gelzeit, 
die Zeit bis zum Zeitpunkt der Klebfreiheit (Klebf reizeit) und 
die Steigzeit ermittelt. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle III zusammengestellt . 
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Beispiel 1 4 

Es werden die Wirkungen von verschiedenen Katalysatoren auf die 
Herstellung von starren Polyurethanschaumen untersucht, wobei 
die folgende Formulierung verwendet wird: 



Bestandteil A 



Gewichtsteile 



a) Chloriertes Polybl fur starre Schaume 
(enthaltend 47 Gew.-% chemisch gebundenss 
Chlor; Hydroxylzahl = 3 65 ± 10; Saurezahl = 
0,8; Viskositat bei 25°C = 100 000 cP; 
Dichte =1,5 g/cm 3 ) (Thermolin ® RF 230) 

b) Hochreaktives Aminpolyol (mit einer Hydroxy 1- 
zahl von 600 + 10; einera pH-Wert von 11,5 ± 1 
und einem Wassergehalt von 0,1 Gew.-%) 

(Poly GX-431) 

Monofluortrichlorathan (Genetron ^ 1 1 SB A) 

c) Zellstabilisator (mit einer Brookf ield-Viskositat 
bei 23,3°C von 2000 cP; Dichte = g/cm 3 ; 
Stockpunkt = unterhalb 0°0 (LK-221 09, 
hergestellt von der Firma Air Products and 
Chemicals , Incorporated) 

d) DialkylTiinnmercaptid (Dichte =1,19 g/cm 3 , 
Viskositat bei 23,85°C = 50 cP) 

(TM 181) 

Katalysator 



107,5 



20,0 
30,0 



1,5 



0,2 



in der ange- 
gebenen Menge 



Bestandteil B 

4,4' -Methylen-bisphenylisocyanat^ (Funktionalitat 
= etwa 2 f 7, 31,5% NCO) (Mondur 



® MR) 



123, O. 
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Nach dem ublichen "One-shot" -Verf ahr en bereitet man Schaume. 
Die eingesetzten Katalysatoren, die verwexideten Mengenverhalt- 
nisse und die erzielten Ergebnisse sind in der folgenden Ta- 
belle IV zusammengestellt. Die Schaume wurden auch hinsichtlich 
ihrer Brockeligkeit und ihrer Dichte untersucht . Die hierbei 
erhaltenen Ergebnisse sowie die Ergebnisse eines Kontrollver- 
suches unter Anwendung eines typischen tertiaren Minkatalysators 
sind ebenfalls in der folgenden Tabelle IV zusammengestellt: . 
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Beispiel 15 

Eine den in Beispiel 14 beschr iebenen Bestandteil A enthaltende 
Formulierung, die als Katalysator Trimethyl-N-2-hydroxypropyl- 
aitmionium-2-athyl-hexanoat umfaSt, wird gelagert und per iodise h 
untersucht, urn die Beibehaltung der Aktivitat f est_zustellen . 
Wie aus den in der folgenden Tabelle V angegebenen Ergebnissen 
zu ersehen ist, zeigt dieser Katalysator bei einer Alterungszeit 
von bis zu 70 Tagen keinen oder nur einen geringen Aktivitats- 
verlust. 



Tabelle V 



Katalysator- Alterungs- Creme- Gel- Klebfrei— Steigzeit 
konzentration dauer zeit zeit ■ zeit (Sek) 

(Gewichts- (Tage) (Sek) (Sek) (Sek) 

teile) 

37 
37 
38 
38 
36 
35 
34 
35 



Die erf indungsgemafien Katalysatoren sind mit jenen Bestand- 
teilen vertraglich, die im allgemeinen in Vormischungen und 
Formulierung en fur Polyisocyanurat- und Polyurethan-polyiso- 
cyanurat-Harze verwendet werden, wie Flammschutzmitteln, 
Treibmitteln, Pigmenten, Fullstoffen und dergleichen. Wegen 
des oberf ISch'enaktiven Verhaltens dieser Katalysatoren. und der 
verminderten Viskbsitat der sie- enthaltienden Formulierung en 
wird die Notwendigkeit des Einsatzes ; : yqrx Xosiingsmitteln oder 
Weichmachern auf eiri Minimum gebracht- oder beseitigt, so daB 
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sich vielf altigere Verarbeitungsmoglichkeiten ergeben. 

Die erfindungsgemaflen Katalysatoren konnen zur Forderung der 
Trimerisation von aromatischen Isocyanaten, wie Toluoldiiso- 
cyanat, 4 , 4 ' -Methylen-bisphenyl-isocyanat , polymeren Isocyanaten 
und dgl. verwendet werden. Sie konnen auch zur Trimerisation 
von aliphatischen Isocyanaten, wie Isophorondiisocyanat , 
Hexamethylendiisocyanat und Methyl en-bis (cyclohexyldiisocyanat) 
sowie zur Trimerisation von Aralkylisocyanaten, wie Xylylen- 
diisocyanat und Acyl- und Sulf onyl-Isocyanaten eingesetzt werden. 

Die erf indungsgemafien Katalysatoren konnen auch zur Trimeri- 
sation der endstandige Isocyanatgruppen auf weisenden, soge- 
nannten Vorpolymeren (Prepolymeren) eingesetzt werden. Sie sind 
besonders gut geeignet . f ur die Trimerisation von Isocyanaten 
in Gegenwart von verschiedenartigen Diolen, Triolen und ande- 
ren Polyolen mit einem breiten Bereich von Molekulargewichten 
und Hydroxy lgruppengehal ten, einschlieSlich der typischen 
Polyole auf der Grundlage von Polyathern und Polyestern und 
der Aminopolyole, die zur Herstellung von Polyurethanen und 
Polyisocyanuratharzen eingesetzt werden. 

Die. Konzentration der Katalysatoren in den Polyurethan- 
Formulierungen fiir die Herstellung von Polyisocyanurat-poly- 
urethan-harzen und -schaumen kann im Bereich von 0,2 bis 
2 Gewichtsteile pro 100 Telle des Polyols und vorzugsweise im 
Bereich von 0,5 bis 1,5 Telle pro 100 Telle des Polyols liegen. 
Fur die Herstellung von Triphenylisocyanurat und anderen 
trimerisierten carbocyclischen Isocyanaten kann der Katalysator 
in einer Menge im Bereich von 1 bis 2 Teilen pro 100 Telle des 
. isocyanats eingesetzt werden. 
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Patentanspruche 



Verfahren zur Forderung von Kondensations- und/oder 
Polymerisationsreaktionen von organischen Isocyanaten bei 
der Herstellung von Urethan- bzw. Isocyanatgruppen aufwei- 
senden Produkten, dadurch gekennzeichnet, 
daB man zur Forderung dieser Reaktionen eine katalytische 
Menge einer quartaren Hydroxyalkylammoniumverbindung der 
allgemeinen Formel I 



*3. 
R 2 _ 



verwendet, in der 
a 



R 2 und R 3 



R 2 und R 3 



- CH 2 - CH(OH) - R 4 



(i) 



O 

0 C 



-Mr- 



Null Oder 1 ; 

unabhangig voneinander Alkylgruppen oder 
Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 20 
kohlenstpf f atomen, Cycloalkylgruppen mit, 
3 bis 8 Kohl enstoff atomen , Aralkylgrup- 
pen, Arylgruppen, Alkenylgruppen mit 
2 bis 20 Kohlenstoff atomen oder Alkinyl- 
gruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoff atomen 
oder 

gemeinsam einen he t er ocyc 1 i sc hen • Rest, 
wie einen Triathylendiaminrest , einen 
Methyl triathylendiaminrest , einen 
Chinuclidinrest einen N-Methylmorpholin— 
rest, einen N-Athyl-morpholinrest oder 
einen N , N % -Dimethyl -piperaz inr est ; 
ein Wasserstof f atom, eine Phenylgruppe, 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 1 5 Kohlen- 



609886/1044 



- 30 - 

2631733 

stof fatomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen, eine AlJcuiylgruppe mit 2 bis 6 Kohlen- 
stof fatomen, eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 9 
Kohlenstof fatomen, eine Ketoalkylgruppe mit insge- 
samt 3 bis 15 Kohlenstof fatomen oder eine Alkoxy- 
alkylgruppe mit insgesamt 2 bis 20 Kohlenstof fatomen ; 
I ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 

Kohlenstof fatomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 15 
Kohlenstof fatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 
6 Kohlenstof fatomen, eine Phenylgruppe, eine Alkyl- 
phenylgruppe mit 1 bis 9 Kohlenstof fatomen in der 
Alkylgruppe oder den an den Phenyl ring gebundenen 
Gruppen, eine Benzylgruppe/ eine. Alkylbenzylgruppe 
mit 1 bis 9 Kohlenstof fatomen in' der Alkylgruppe oder 
den an den Ring gebundenen Gruppen oder eine 
Gruppe der allgemeinen Formel 

CH (3-b) Z (b) 

worin 

b eine Zahl mit einem Wert von 1 bis 3 und 
Z eine Hydroxygruppe, eine Cyanogruppe, ein 

Chloratom, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlen- 
stof fatomen, eine Phenylgruppe oder eine 
Methoxyphenylgruppe oder 
Z eine Gruppe der Formel 

(CH 2 ) d COOR 

darstellen, in der d eine Zahl mit einem Wert 
von O bis 4 und R ein Wasser stof f atom oder eine 
Alkylgruppe mit bis zu 20 Kohlenstof fatomen 
darstellen, 

bedeuten . 

Verf ahren nach Anspruch 1,dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine quart are Hydroxyalkylammonium- 
verbindung der allgemeinen Formel la 
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r 3 
•R2- 

Ri 



N 



O. 
0 



_ cHo - CH - R 



- C 



4 1 



- R, 



(la) 



einsetzt, in der 

r , R 2# R 3 und R 4 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
besitzen und 

R 5 ein wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit. 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 15 Kohlenstof f atomen, 
eine Benzylgruppe oder eine Methoxybenzylgruppe bedeutet. 

Verf ahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t, daB man eine quartare Hydroxyalkylammonium- 
verbindung der angegebenen allgemeinen Formel einsetzt, in der 

R 2 , R 3 und R 4 fiir kurzkettige Alkylgruppen mit bis zu 
3 Kohlenstof f atomen stehen. 

Verf ahren nach ein em der yorhergehenden Ansprviche, 
dadurch geke n n..z,e i c h ne t, daB man als 
quartare Ammoniumverbindung ein 2-Hydroxypropyl-trimethyl- 
ammoniurasalz einer aliphatischen Carbonsaure mit insgesamt 
bis zu 10 Kohlenstof f atomen einsetzt. 

Verf ahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine quartare Ammoniumverbindung 
einsetzt, die als Saure Ameisensaure, IsodecansSure oder 
2-Athylhexansaure enthalt- 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Verbindung der in Anspruch 1 angegebenen allgemeinen 
Formel I einsetzt, in der a den Wert .Null besitzt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1,dadurch g e k e n n ~ 
zeichnet,. daB man den definierten Katalysator zur 
Herstellung von geschaumten Kunststoffen durch Umsetzen einer 
organischen Isocyanatverbindung mit einem Polyol mit hohem 
Molekulargewicht verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Kunststoff einen Polyurethan 
Oder ein Isocyanuratgruppen aufweisendes Material bildet. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 3 bis 6, da durch 
gekennzeichnet, daB man zur Herstellung eines 
Polyur ethankun st s tof f e s ein Arylisocyanat mit einem Polyol 
mit hohem Molekulargewicht in Gegenwart einer katalytischen 
Menge einer quartaren Hydroxyalkylammoniumverbindung der 
allgemeinen Formel I 




urasetzt, in der 

a, R-j r R 2 und die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

besitzen und 

ein Wasserstoffatom, eine Phenylgruppe, eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstof f atomen, 
eine Alkenylgruppe mit 2 bis 15 Kohlenstof f- 
atomen, eine Alkinylgruppe mit 2 bis 6 Kohlen- 
stof f atomen , eine Hydroxyalkylgruppe mit 
1 bis 9 Kohlenstof f atomen, eine Ketoalkylgrup- 
pe mit insgesarat 3 bis 15 Kohlenstof f atomen 
oder eine Alkoxygruppe mit insgesarat 2 bis 
20 Kohlenstof f atomen und 
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ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, eine 
Alkenylgruppe mit 2 bis 15 Kohlenstof f- 
atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 
3 bis 6 Kohlenstof f atomen , eine Phenyl - 
gruppe, eine Alkylphenylgruppe mit 
1 bis 9 Kohlenstof f atomen im Alkylteil 
oder den an den Phenylring gebundenen 
Gruppen, eine Benzylgruppe , eine Alkyl- 
benzylgruppe mit 1 bis 9 Kohlenstof f- 
atomen in der Alkylgruppe oder den an 
dem Ring gebundenen Gruppen oder eine 
Gruppe der folgenden allgemeinen Formel 

CH (3-b) Z (b) 

in der 

b eine Zahl mit einem Wert von 
1 bis 3 und 
- Z^ ^eine Hydroxygruppe / eine Cyano- 
grupl>e>«j^in Chloratom, eine 
Alkoxygruppe*TRre % -1- bis 5 Kohl en- 
stoffatomen, eine Phenylgruppe 
oder eine Methoxyphenylgruppe dar- 
darstellen oder 

Z eine Gruppe der folgenden Formel 

(CH 2 ) d CO0R 

darstellt, in der d eine Zahl mit 
einem Wert von O bis 4 und R ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkyl- 
gruppe mit bis zu 20 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch g e k e n. n - 
zeichnet, da8 man als quart are Ammoniumverbindung 
der angegebenen allgemeinen Formel ein 2-Hydroxypropyl- 
trimethylammoniumsalz einer aliphatischen Carbonsaure ein- 
setzt. 

11 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnefc, daG man ein mit Ameisensaure cder einer 
Octansaure gebildetes Salz verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch'gekenn- 

zeichnet, daB man als quartare Verbindung der ange- 
gebenen allgemeinen Formel ein Salz der Glykolsaure ver- 
wendet . 

13- Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zur Herstellung von geschaumten 
Polyisocyanuratharzen ein organisches Isocyanat m±t einera 
Polyol mit hohem Molekulargewicht in Gegenwart eines Treib-i 
mittels und einer katalytischen Menge der in Anspruch 9 
definierten quartaren Hydroxyalkylammoniumverbindung umsetzt, 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine quartare Hydroxyalkylammonium~ 
verbindung der angegebenen allgemeinen Formel einsetzt, in 
der R 1 , R 2 und R 3 f iir kurzkettige Alkylgruppen mit bis zu 

3 Kohlenstof fatoraen stehen. 

15. Verfahren nacti Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Verbindung der definierten 
allgemeinen Formel ..einsetzt, in der R 4 eine kurzkettige 
Alkylgruppe mit bis zu 3 Kohlenstof fatomen bedeutet. - 

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Verbindung der angegebenen 
allgemeinen Formel einsetzt, in der R 4 eine Methylgruppe 
darstellt. 
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verfahren nach Anspruch 13, dadurch g e k e n n 
z e i c h n e t, daB man als quartare Ammoniumverbindung 
der angegebenen allgemeinen Formel ein Salz aus einer 
aliphatischen Saure und einer Hydroxyalkyl-trimethyl- 



ammoniumverbindung verwendet. 



Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein Salz der Ameisensaure, 
einer Fettsaure mit 8 bis 10 Kohlenstof f atomen oder der 
2-ftthylhexansaure verwendet . 

Verfahren zum Trimerisieren eines carbocycli schen Iso- 
cyanats, dadurch gekenrizeichnet, 
daB man die Trimerisation durch Zugabe einer katalytischen 
Menge eines vollstandig substituierten quartaren 
Ammoniumcarboxylatsalzes, das 1 bis 2 Hydroxyalkylgruppen 
an das quartare Stickstof f atom gebunden aufweist, f ordert. 
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